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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing water-swellable hydrophilic polymers by neutralising the acid hydrogel with a degree 
of neutralisation of 0 40 mol. % to a final degree of neutralisation of 60 85 mol. % by mixing with a neutralising agent in an opener 
using a system consisting of a screw, a rotating blade, a restricted flow area and a breaker plate, the capacity of the opener being 1000 to 
6000 Wh/m 3 , the hydrogel being guided through an area with an energy dissipation density of 400 to 800 W/l mixing volume, the average 
residence time of the hydrogel in the opener being 5 to 30 seconds, and the free perforated surface of the breaker plate being 20 to 40 %. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer hydrophiler Polymere durch Neutralisation des sauien Hydrogels mit einem Neutral isa- 
tionsgrad von 0-40 Mol-% auf einen End-Neutralisationsgrad von 60-85 Mol-% durch Vcrmischen mit einem Neutralisationsmittel in 
einem Wolf mittels eines Systems aus Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und Lochscheibe, wobei die Leistung des Wolfes von 1000 
bis 6000 Wh/m 3 betragt; das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipationsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen geftlhrt 
wird; die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 30 Sekunden betragt; die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40 % betragt. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT ver6ffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral i en 


GA 


Gabun 


LV 


Lett land 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes KOnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zen tralafri lean ische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niedertande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'Tvoire 


KP 


Dem okrat ische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russ ische Fdderution 






DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dan em ark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







1 



WO 00/22017 PCT/EP99/07176 

Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Poly- 
meren, die Polymer e sowie deren Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von wasserquellbaren hydrophilen Polymerisaten, die hiernach 
erhaltenen Polymere sowie die Verwendung dieser Polymer i sate. 

10 

Hydrophile Hydrogele, die durch Polymerisation ungesattigter 
Sauren, wie beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryl- 
amidopropansulfonsaure usw., in Gegenwart geringer Mengen mehr- 
fach olefinisch ungesattigter Verbindungen erhalten werden 
15 konnen, sind bereits als superabsorbierende Polymere bekannt. 

Weiterhin sind auch hydrophile Hydrogele bekannt, die durch 
Pf ropf copolymerisation olefinisch ungesattigter Sauren auf unter- 
schiedliche Matrices, wie beispielsweise Polysaccharide, Poly- 
20 alkylenoxide sowie deren Derivate, zugdnglich sind. 

Die genannten Hydrogele zeichnen sich durch ein hohes Aufnahme- 
vermogen fur Wasser und waBrige Losungen aus und f inden daher be- 
vorzugt Anwendung als Absorptionsmittel in Hygieneartikeln. 

25 

Die Herstellung solch wasserquellbarer hydrophiler Polymerer er- 
folgt in der Regel durch radikalische Polymerisation in wafiriger 
Losung, die die Monomeren, sowie gegebenenf alls Pf ropf grundl age 
und Vernetzer enthalt. 

30 

Fur die Verwendung der wasserquellbaren hydrophilen Polymere im 
Hygiene- und Sanitarbereich werden Polymerisate erzeugt, deren 
Neutralisationsgrad zwischen 60 und 85 Mol-% bezogen auf die 
polymerisierten, Sauregruppen enthaltenden Monomereinheiten, be- 
35 tragt, so daB bei der Verwendung hautneutral wirkende Hydrogele 
gebildet werden. 

Die Einstellung des Neutralisationsgrades wird in der Regel vor 
der Polymerisation vorgenommen, da so die technisch schwierig 

40 durchzufuhrende Neutralisation eines sauren, hochviskosen Hydro - 
gels umgangen wird. Nun zeigt aber die Polymerisation von z.B. 
Acrylsaure im neutralen pH-Bereich eine niedrigere Polyme- 
risationsgeschwindigkeit und fuhrt zu niedrigeren Molekular- 
gewichten als die Polymerisation im sauren Bereich. Dies wird 

45 durch die elektrostatische AbstoBung zwischen der zuletzt einge- 
bauten Monomer einheit und der neu einzubauenden Monomereinheit 
erklart, die im Falle der Polymerisation im sauren pH-Bereich 
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nicht oder nur gering auftritt, da die Monomer einhei ten in der 
ungeladenen, sauren Form vorliegen. 

Mit dem Trend zu immer dunner werdenden Windelkonstruktionen 
5 werden an die wasserquellbaren hydrophilen Polymeren zunehmend 
steigende Anf orderungen an Absorptionsvermogen, Gelstarke, Gel- 
permeabilitat und Restgehalt an Extrahierbaren gestellt. 

Die gewunschte Kombination von hoher Absorption, hoher Gelstarke, 
10 hohe Gelpermeabilitat und niedrige Restgehalte an Extrahierbaren 
kann nur durch eine Polymerisation erreicht werden, bei der mog- 
lichst hohe Molekulargewichte der primaren Polymerketten erzielt 
werden. Das bevorzugte Herstellungsverf ahren fur solche Produkte 
ist daher die Polymerisation in w&Briger Losung, bei der die 
15 sauregruppentragenden Monomer einhei ten in der Monomerlosung nur 
zum Teil oder gar nicht vorneutralisiert vorliegen. Der Neutra- 
lisationsgrad der Sauregruppen tragenden Monomere betragt hierbei 
bevorzugt 0 bis 40 Mol . -% und besonders bevorzugt 0-25 mol.-%. 

20 Durch die Polymerisation und anschlieflende Grobverkleinerung er- 
halt man saure Hydrogel-Teilchen, die auf den gewunschten End- 
neutralisationsgrad von 60 - 85 Mol-% bezogen auf Sauregruppen 
tragende Monomereinheiten durch Neutralisation dieser Saure- 
gruppen tragenden Monomereinheiten gebracht werden mussen. Diese 

25 Neutralisation ist ein technisch schwierig durchzuf uhrender 

Prozefl, an den besondere Anf orderungen gestellt werden. Zum einen 
darf das Gel bei dem Inkontaktbringen mit dem Neutralisations - 
mittel nicht zu sehr geschert werden, urn einen Anstieg der Extra- 
hierbaren zu vermeiden, der sich negativ auf die Produkteigen- 

30 schaften des Endproduktes auswirkt und somit unerwunscht ist. Zum 
anderen muB die Neutralisation vollstandig homogen erfolgen, urn 
ein ausreichend hohes Trocknungsverf ahren der Gelpartikel zu er- 
zielen. Saure Hydrogelteilchen mit einem geringen Neutralisati - 
onsgrad sind namlich ausgesprochen klebrig und sind nicht im- 

35 stande, bei der nachf olgenden Bandtrocknung ein lockeres Haufwerk 
zu bilden, welches fur die Erzielung hoher Trocknungs lei stung en 
erforderlich ist. 

Die nachtragliche Neutralisation von sauren Hydrogelen ist prin- 
40 zipiell bekannt. 

DE-A-26 12 846 offenbart ein Verf ahren zur Herstellung eines was- 
serabsorbierenden Harzes, wobei wenigstens eine Starke und/oder 
Cellulose mit wenigstens einem wasserloslichen Monomeren mit 
45 einer polymerisierbaren Doppelbindung und einem Vernetzer poly- 
merisiert wird. Die erhaltenen Polymeren werden mit Basen neu- 
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tralisiert, wobei das Verfahren zur Neutralisation nicht naher 
spezifiziert ist. 

GemaB der EP-A-0 205 674 werden saure Polymerisate bei Tempera tu- 
5 ren im Bereich von 0 bis 10Q°C, vorzugsweise 5 bis 40°C herge- 
stellt, deren pH durch nachtragliche Teilneutralisation des 
Hydrogels eingestellt wird. Die Neutralisation wird hierbei durch 
Zugabe des Gels in eine sehx stark verdunnte Natronlauge erzielt. 
Dieses Verfahren ist nachteilig, da bei der Trocknung durch die 
10 starke Verdunnung der Natronlauge groBe Wassermengen verdampf t 
werden mussen. 

In der EP-A-0 303 440 wird die Herstellung eines hydratisierten, 
vernetzten Gelpolymers beschrieben, bei dem die Sauregruppen ent- 

15 haltenden Monomeren zu 10 bis 50 Mol-% neutralisiert sind, und 
welches durch Zugabe eines Neutralisationsmi ttels unter Nutzung 
der Scherkrafte der Ruhrblatter eines Reaktionsgef aBes mit einer 
Vielzahl von rotierenden Wellen auf den gewunschten Endneutra- 
lisationsgrad eingestellt wird. Nach diesem Verfahren wird zwar 

20 eine homogene Neutralisation erzielt, da standig neue Oberflache 
der Gelteilchen erzeugt wird, die Scherbelas tung des Gels ist je- 
doch zu hoch und fuhrt zum unerwunschten Anstieg der extrahier- 
baren Anteile. 

25 Die EP-A-0 238 050 beansprucht ein Verfahren zur diskontinuier- 
lichen Herstellung von vernetzten, f einteiligen, wasserabsorbie- 
renden Polymer isa ten, wobei die Polymerisation im Kneter durchge- 
fiihrt wird und der Neutralisationsgrad der (Meth) acrylsaure zwi- 
schen 0 und 100 Mol-% liegt. Die Neutralisation des Polymerisati - 

30 onsansatzes zum gewunschten End-pH erfolgt ebenfalls in dem auch 
als Polymerisationsreaktor benutzen Kneter, und zwar entweder 
noch wahrend der Polymerisation oder im AnschluB an die Polyme- 
risationsreaktion. Auch hier wird zwar eine homogene Neutralisa- 
tion erzielt, die auf gewendeten Scherkrafte sind jedoch zu hoch, 

35 so daB es zu einem unerwunschten Anstieg der Extrahierbaren 
kommt . 

Nach der US-5 453 323 und der EP-A-0 530 438 werden ohne Neutra- 
lisation der Monomeren aus Acrylsaure zusammen mit wasserlosli- 

40 chen Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren unter adiabatischen 
Bedingungen Polymerisatgele hergestellt, die anschlieBend in ei- 
nem nicht weiter spezif izierten Fleischwolf zerkleinert werden. 
Zu diesem zerkleinerten Gel wird das Neutralisationsmi ttel gege- 
ben und das Gemisch wird erneut gewolft. AnschlieBend erfolgt die 

45 Zugabe eines Nachvernetzungsmi ttels und eine erneute dreimalige 
Wolfung des Gels, urn alle Reaktanden homogen in das Gel einzuar- 
beiten. Durch diese mehrmalige Wolfung des Gels findet eine uner- 
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wunschte Scherbelastung des Gels statt, die zu erhohten Anteilen 
von Extrahierbaren fuhrt. 

Die EP-A-0 629 411 beschreibt die Polymerisation von Acrylsaure 
5 mit Vernetzem, wobei das erhaltene Gel anschliefiend mit einem 
Alkalisalz teilneutralisiert und durch Zugabe eines Vernetzungs- 
mittels weiter vernetzt wird. Das Verfahren zur Neutralisation 
ist in der Schrift nicht naher spezif iziert , in einem Beispiel 
wird das Verkneten des Gels mit dem Neutralisationsmittel in 
10 einem Extruder erwahnt. 

In der DE-A-195 29 348 ist zur Herstellung von superabsorbieren- 
den Polymeren die adiabatische Polymerisation einer teilvorneu- 
tralisierten Monomerlosung beschrieben, wobei der Vorneutralisa- 

15 tionsgrad der sauregruppentragenden Monomeren 5 bis 30 Mol-% be- 
tragt. Die Neutralisation des sauren Gels erfolgt nach dessen 
Zerkleinerung in einfachen Mischaggregaten wie in einer rotieren- 
den Trommel Oder in einem Draismischer , wobei die waBrige Losung 
der Basen beispielsweise \iber Diisen oder Spriihlanzen eingetragen 

20 wird. Auf diese Weise wird zwar eine mechanische Schadigung des 
Polymergels vermieden, es kann aber keine homogene Neutralisation 
erzielt werden, da bei der Vermischung mit dem Neutralisations- 
mittel das Gel nicht auf geschlossen wird. Die pH-Inhomogenitaten 
des Gels bewirken wiederum ein verschlechtertes Trocknungsver - 

25 halten, welches aus wirtschaf tlichen Grunden unerwunscht ist. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Nachneutra- 
li sat ion von sauren Hydrogelen zu finden, bei dem eine homogene 
Neutralisation erzielt wird und bei dem gleichzeitig die Scher- 
30 belastung des Gels minimal ist, so da6 kein unerwunschter Anstieg 
der extrahierbaren Anteile auftritt. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer 
hydrophiler Polymere durch Neutralisation des sauren Hydrogels 
35 mit einem Neutral isa tionsgrad von 0-40 Mol-% auf einen End- 
Neutralisationsgrad von 60 - 85 Mol-% durch Vermischen mit einem 
Neutralisationsmittel in einem Wolf mittels eines Systems aus 
Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und Lochscheibe gefunden, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

40 

die Leistung des Wolfes von 1000 bis 6000 Wh/m 3 betragt 

das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipations - 
dichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen gefiihrt wird 

45 
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die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 
30 Sekunden betragt 

die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40 % betragt. 

5 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer hy- 
drophiler Polymere, gekennzeichnet durch 

a) radikalische (Co) polymerisation von einem Oder mehreren 
10 hydrophilen Monomeren oder Pfropf (co) polymerisation von einem 

oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine Pf ropf grundlage, 
wobei der durchschnittliche Neutralisationsgrad der saure- 
gruppenhal tigen Monomeren 0 bis 40 Mol~% betragt; 

15 b) Grobzerkleinerung des sauren Hydrogels; 

c) Neutralisation des sauren Hydrogels auf einen End-Neutrali - 
sationsgrad von 60 - 85 Mol-% durch Vermischen rnit einem 
Neutralisationsmittel in einem Wolf mittels einem System aus 

20 Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und Lochscheibe, wobei 

die Leistung des Wolfes 1000 bis 6000 Wh/m 3 betragt 

das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipati - 
25 onsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen gefiihrt wird 

die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 
30 Sekunden betragt 

30 - die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40 % betragt; 

d) Aufgabe der neutralisierten Hydrogel teilchen ohne weitere 
mechanische Scherbelastung auf einen Bandtrockner ; 

35 e) Trocknung der Hydrogelteilchen mit einem Bandtrockner; und 

f ) Mahlung und Siebung der getrockneten Hydrogelteilchen. 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird im folgenden erlautert. 

40 

Zur Herstellung der erf indungsgemafien wasserquellbaren hydro- 
philen Polymeren geeignete hydrophile Monomere sind beispiels- 
weise polymerisationsf ahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Vinylsulf onsaure, Vinylphoshonsaure, Maleinsaure ein- 
45 schliefllich deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
phosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkyl ester und amino- 
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gruppen- Oder ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide. Des 
weiteren geeignet sind wasserldsliche N-Vinylamide Oder auch 
Diallyldimethylammoniumchlorid. 

5 Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



(I) 



R3 Ri 

io ^ C= C 

H R 2 

worin 

15 R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 eine Gruppe -COOR 4 , Hydroxysulf onyl , Phosphonyl, das mit 
(Ci -C4) -Alkanol verestert sein kann, oder eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (II) 



20 



25 



CH 3 



. R 5 (II) 

NH j CH 2 

CH 3 



R 3 Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe , 

30 R 4 Wasserstoff, Amino- (Ci -C4) -alkyl oder Hydroxy- (C1-C4) -alky 1 
und 

R 5 Hydroxysulf onyl , Phosphonyl oder Carboxyl bedeuten. 

35 Beispiele fur (C1-C4) -Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol 
oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und 
Methacrylsaure. 

40 

Sofern es sich bei den Monomeren urn Sauren handelt, sind bis zu 
einem Anteil von 40 Gew. -% auch deren Alkalimetall - oder 
Ammoniumsalze als Comonomere geeignet. 

45 Geeignete Pf ropf grundlagen konnen naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Poly- 
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vinylalkohol f Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. Geeignete Poly- 
alkylenoxide haben beispielsweise die Formel (III) 



R6 — o — (CH 2 — CH — 0) n R 7 (III) 

10 worin 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder 

Aryl , 

15 X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

Reste R 6 und R 7 sind beispielsweise lineares oder verzweigtes 
20 (Ci-Cio) -Alkyl sowie Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
(C2-C6) - Alkenyl oder Aryl wie gegebenenf alls mit (Cx-C^ - Alkyl 
substituiertes Phenyl. 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4) -Alkyl, 
25 (C2-Cg) -Alkenyl oder Phenyl. 

Die hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele sind bevorzugt ver- 
netzt, d.h. sie enthalten Verbindungen mit mindestens zwei 
Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert 
30 sind. 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. 
-methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren 
von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z.B. Butandiol- oder 

35 Ethyl englykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropan- 
triacrylat, Allylverbindungen wie Allyl (meth) acrylat , Triallyl- 
cyanurat, Maleinsaurediallylester Polyallylester , Tetraallyloxy- 
ethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Pentaerythritol - 
triallylester oder Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylver- 

40 bindungen wie Vinylacrylat , Divinyladipinat , Divinylbenzol und 
Vinylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in der 
EP-A-0 343 427 beschrieben sind. 

Zur Ausldsung der Polymerisation konnen energiereiche elektro- 
45 magnetische Strahlen oder die iiblichen chemischen Polymerisa- 
tionsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide, 
wie Benzoylperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Methylethylketonper- 
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oxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyroni tril 
sowie anorganische Peroxiverbindungen wie Ammoniumpersulf at , 
Kaliumpersulf at Oder Wasserstof f peroxid, gegebenenf alls in Kombi- 
nation mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulf it , und 
5 Eisen (II) -sulf at oder Redoxsystemen, welche als reduzierende 
Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie 
Benzolsulf insaure und Toluolsulf insaure oder Derivate dieser 
Saure enthalten, z.B. Mannichaddukte aus Sulf insaure, Aldehyden 
und Aminoverbindungen. 

10 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung nach der so- 
genannten Gel-Polymerisation unter Ausnutzung des Trommsdorf f - 
Norrish-Ef f ektes . Besonders bevorzugt ist, die Polymerisation in 
Ruhe ohne mechanische Durchmischung durchzuf iihren, so daB keine 

15 mechanischen Scherkr&fte auf das sich bildende Hydrogel ein- 
wirken, die zu einer Erhohung des Gehaltes an Extrahierbaren 
fuhren wiirden. Die Polymerisation kann hierbei sowohl diskonti- 
nuierlich, z.B. in einem zylindrischen Reaktor, oder kontinuier- 
lich, z.B. durch Polymerisation auf einem Bandreaktor, durchge- 

20 fuhrt werden. 

Die Grobzerkleinerung der erhaltenen Hydrogele erfolgt mittels 
ublicher ReiB- und/oder Schneidwerkzeuge, z.B. durch die Wirkung 
einer Aus tragspumpe oder Austragsschnecke im Falle der Polymeri- 
25 sation in einem zylindrischen Reaktor oder durch eine Schneid- 
walze oder Schneidwalzenkombination im Falle der Bandpolymerisa - 
tion. 

Die sich anschlieBende Neutralisation des sauren Hydrogels er- 

30 folgt erf indungsgemaB, indem man das Hydrogel und das Neutralisa- 
tionsmittel in einem Wolf mittels eines Systems aus Schnecke, 
rotierendem Messer, Stauzone und Lochscheibe mit einer Leistung 
von 1000 bis 6000 Wh/m 3 , bevorzugt von 2500 bis 5000 Wh/m 3 , aufge- 
schlossen und vermischt wird, wobei das Hydrogel durch eine Zone 

35 mit einer Energiedissipationsdichte von 4 00 bis 800 W/l Mischvo- 
lumen gefiihrt wird. Das Verfahren arbeitet mit Verweilzeiten von 
5 bis 30 Sekunden. Die Frequenz des rotierenden Messers betragt 1 
- 5 s" 1 , bevorzugt 3-4 s" 1 . Zur Reduzierung der Scherkrafte beim 
Mischvorgang im Stauraum vor der Lochscheibe des Apparates sind 

40 die Bohrungen der Lochscheibe konisch ausgefuhrt. Die freie Loch- 
flache der Lochscheibe betragt 20 bis 40 %, vorzugsweise 25 bis 
35 %, der Lochanf angdurchmesser 4 bis 16 mm, bevorzugt 8 bis 10 
mm bei einer konischen Erweiterung unter einem Winkel von 8° bis 
20°, vorzugsweise 10° bis 15°. Ein Wolf £hnelt apparativ einem Ex- 

45 truder ubt aber geringere Scherkrafte aus. 
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Die beschriebene Konstruktion erlaubt die Kombination aus hoher 
Mischgute und schonender mechanischer Beanspruchung des Gemisches 
aus Hydrogel und Neutralisationsmittel. Eine einstufige Behand- 
lung erweist sich hierbei als absolut ausreichend fur eine homo- 
5 gene Neutralisation, so daB ein mehrmaliges Wolf en des Gels ver- 
mieden wird, welches wiederum zu einem Anstieg der Scherbelastung 
des Gels fuhren wurde, welcher unerwiinscht ist. 

Die Wahl des Neutralisationsmittels ist unkritisch, geeignete 
10 Neutralisationsmittel sind Alkalihydroxide, Ammoniak, aliphati- 
sche primare und sekundare Amine, Alkalicarbonate und Alkalihy- 
drogencarbonate. Besonders bevorzugt sind Natriumhydroxid und 
Natriumcarbonat . Die Zugabe des Neutralisationsmittels kann 
sowohl in flussiger Form, z.B. Natronlauge, in fester Form, z.B. 
15 Natriumcarbonat-Pulver oder gasfdrmig, z.B. Ammoniak, erfolgen. 

Bei der erf indungsgemafien Durchfuhrung der Neutralisation ist es 
aufgrund der speziellen Konstruktion des Wolfes auch moglich, zu- 
satzlich andere Reaktanden bzw. Stoffe mit dem zu neutralisieren- 
20 den Polymergel zu vermischen, Durch dieses Verfahren wird ein 
mehrstuf iges Wolfen vermieden, welches auf unerwiinschte Weise zu 
einer mechanischen Scherbelastung des Gels fiihren wurde. 

So konnen dem Gel Reaktanden zugegeben werden, die mit freier 
25 Acrylsaure reagieren konnen, wie zum Beispiel Aminosauren wie 
Cystein oder Lysin, Hydroxylamin und/oder seine Salze wie 
Hydrochlorid oder Sulfat, Hydrazin und/oder dessen Salze, Ozon 
oder schwef elhaltige Verbindungen mit reduzierender Wirkung, wie 
Alkalisulf ite, -hydrogen-sulf ite oder -disulfite, Natriumthio- 
30 sulfat oder Mercaptoverbindungen. 

Es konnen dem Gel auch Stoffe zugegeben werden, die mit den Car- 
boxylgruppen des Hydrogels unter Vernetzung reagieren konnen. 
Beispiele fur solche Stoffe sind mehrwertige Alkohole, mehrwer- 
35 tige Amine, Polyamidoamine und deren Umsetzungsprodukte mit 

Epichlorhydrin, Di- und Polyepoxide, Bis- und Polyaziridine, Bis- 
und Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, Ethylencarbonat oder 
Oxazolidon. 

40 Des weiteren ist es mdglich, das Gel in dieser Stufe mit Fein- 
anteilen superabsorbierender Polymere zu mischen, die beispiels- 
weise bei der Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Hydro- 
gelen bei der Mahlung und anschlieBenden Absiebung der getrockne- 
ten Hydrogele anf alien. 

45 
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Zur Trocknung der Hydrogelteilchen sind verschiedene Verfahren 
bekannt. So kann die Trocknung beispielsweise nach dem Diinnfilm- 
Trockenverf ahren, z.B. mit Hilfe eines Zweiachsen-Walzentrock- 
ners, nach dem Plattentrockenverf ahren, gemaB dem die Hydrogel- 
5 polymerteilchen auf Platten in mehreren Schichten in einer 
Trockenkammer geladen werden, in der HeiBluft zirkuliert, nach 
dem Drehtrommel-Verf ahren mit Hilfe von Walzentrocknern oder nach 
dem For derband- Verfahren, im folgenden auch als Bandtrocknung be- 
zeichnet, erfolgen. Die Bandtrocknung, bei der mit Locher ver- 

10 sehene Horden eines Kreisf orderers in einem Tunnel mit Trock- 
nungsgut beladen und das Trocknungsgut wahrend der Forderung 
durch Durchblasen von HeiBluft durch die Hordenlocher getrocknet 
wird, stellt das wirtschaf tlichste Trocknungsverf ahren fur 
wasserquellbare hydrophile Hydrogele dar und ist daher bevorzugt. 

15 Die Trocknungsgeschwindigkeit des Trocknung sgutes wird bestimmt 
durch die Verdampf ungsleistung, die angibt, wieviel kg Wasser aus 
dem zu trocknenden Produkt pro Quadratmeter Bandflache pro Stunde 
verdampft werden. Diese Verdampf ungsleistung sollte aus wirt- 
schaf t lichen Grunden moglichst hoch sein. 

20 

Die erf indungsgemaB neutralisierten Hydrogele, die bevorzugt mit 
zusatzlichen Reaktanden und/oder superabsorbierendem Feinkorn 
vermischt sind, weisen fur die Bandtrocknung eine wirtschaf tlich 
vorteilhafte Trocknungsgeschwindigkeit auf. Sie besitzen bei der 
25 HeiBluft trocknung bei 180°C und einer Luf tgeschwindigkeit von 

2 m/s eine Normverdampf ungsleistung von mindestens 50 kg/m 2 h, be- 
vorzugt von mindestens 70 kg/m 2 h, besonders bevorzugt von minde- 
stens 80 kg/m 2 h. 

30 In einem besonders bevorzugten Verfahren kann die Normverdamp- 
fungs lei stung durch vorheriges Aufbringen eines Trennmittels auf 
die Hydrogelteilchen noch weiter gesteigert werden. Das Aufbrin- 
gen der Trennmittel erfolgt hierbei ohne mechanische Belastung 
der Hydrogelpartikel durch Aufspruhen in dafur geeigneten Ge- 

35 raten, wie z.B. Drehrohr, Drais-Mischer, Pf lugscharmischern wie 
z.B. Lddige-Mischer, Peterson-Kelly-Mischer, Kegel-Schnecken- 
Mischern etc. 

Als Trennmittel geeignet sind nichtionische, anionische, kationi- 
40 sche oder amphotere Tenside mit einem HLB-Wert groBer gleich 3 
(Definition des HLB-Wertes: siehe W.C. Griffin, J. Soc. Cosmetic 
Chem. 5 (1954) 249) . Bevorzugt sind solche Tenside, die in Wasser 
loslich oder zumindest dispergierbar sind. 

45 Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise die Anlage- 
rungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus 
Ethyl enoxid und Propylenoxid an Alkylphenole, aliphatische Alko- 
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hole, Carbonsauren und Amine. Beispielsweise eignen sich mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxylierte C8-Ci2-Alkyl - 
phenole. Handelsubliche Produkte dieser Art sind beispielsweise 
Octylphenole bzw. Nonylphenole, die jeweils mit 4 bis 20 Mol 
5 Ethylenoxid pro Mol Phenol umgesetzt sind, Andere nichtionische 
Tenside sind ethoxylierte Cio-C 2 4-Fettalkohole oder ethoxylierte 
Cio~C24-Fettsauren sowie ethoxylierte Cio-C24~Fettamine oder etho- 
xylierte Cio-C24*-Fettsaureamide. AuBerdem eignen sich partiell mit 
Cio-C 2 4-Fettsauren partiell veresterte mehrwertige C3-C6-Alkohole. 

10 Diese Ester konnen zusatzlich mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid umge- 
setzt sein. Als Fettalkohole, die zur Herstellung der Tenside 
alkoxyliert werden, eignen sich beispielsweise Palmitylalkohol , 
Stearylalkohol , Myristylalkohol , Laurylalkohol , Oxoalkohole sowie 
ungesattigte Alkohole, wie Oleylalkohol . Die Fettalkohole werden 

15 dabei zu einem solchen Grad ethoxyliert bzw. propoxyliert oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt, daB die Reaktionspro- 
dukte in Wasser loslich sind. Im allgemeinen setzt man 1 Mol der 
oben angegebenen Fettalkohole mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid und 
gegebenenf alls bis zu 5 Mol Propylenoxid so urn, daB man Tenside 

20 erhalt, die einen HLB-Wert von mehr als 8 haben. 

C3-C 6 -Alkohole, die partiell verestert und gegebenenf alls ethoxy- 
liert werden, sind beispielsweise Glycerin, Sorbit, Mannit und 
Pentaerythrit . Diese mehrwertigen Alkohole werden mit 

25 Ci 0 -C24-Fettsauren, z.B. Olsaure, Stearinsaure oder Palmi tinsaure, 
partiell verestert. Die Veresterung mit den Fettsauren erfolgt 
dabei hochstens bis zu einem solchen Grad, daB noch mindestens 
eine OH-Gruppe des mehrwertigen Alkohols unverestert bleibt. Ge- 
eignete Veres terungsprodukte sind beispielsweise Sorbitanmonoo- 

30 leat, Sorbitantristearat , Manni tmonooleat , Glycerinmonooleat und 
Glycerindioleat . Die genannten Fettsaureester mehrwertiger Alko- 
hole, die noch mindestens eine freie OH-Gruppe enthalten, konnen 
zur Modif izierung noch mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mi- 
schungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt werden. Pro 

35 Mol Fettsaureester verwendet man vorzugsweise 2 bis 20 Mol der 
genannten Alkylenoxide. Der Ethoxylierungsgrad hat bekanntlich 
einen EinfluB auf den HLB-Wert der nichtionischen Tenside. Durch 
geeignete Wahl der Alkoxylierungsmittel und der Menge an Alkoxy- 
lierungsmittel kann man Tenside mit HLB-Werten in dem Bereich von 

40 3 bis 20 in technisch einfacher Weise herstellen. 

Eine weitere Gruppe geeigneter Substanzen sind Homopolymere des 
Ethylenoxids, Blockcopolymere von Ethylenoxid und Alkylenoxiden, 
vorzugsweise Propylenoxid sowie polyf unktionelle Blockcopolymere, 
45 die beispielsweise durch sequentielle Addition von Propylenoxid 
und Ethylenoxid an Diamine gebildet werden. 
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Des weiteren geeignet sind Alkylpolyglykoside, wie sie beispiels- 
weise von der Fa. Henkel unter den Warenzeichen APG®, Glucopan® 
und Plantaren® vermarktet werden. 

5 Die nichtionischen Tenside konnen entweder allein oder auch in 
Mischung miteinander verwendet werden. 

Geeignete anionische Tenside sind C8-C 2 4-Alkylsulf onate, die vor- 
zugsweise in Form der Alkalisalze eingesetzt werden, Cs-C24-Alkyl- 

10 sulfate, die vorzugsweise in Form der Alkali- Oder Trialkanolam- 
moniumsalze eingesetzt werden, wie z.B. Triethanolammoniumlauryl - 
sulfat, Sulf obernsteinsaurediester, z.B. das Natriumsalz von Sul- 
f obernsteinsauredi- (2-ethylhexyl) -ester, Sulf obernsteinsaurehal - 
bester, wie beispielsweise Natriumlaurylsulf osuccinat oder Dina- 

15 triumf ettalkoholpolyglykolethersulf osuccinat , Cs-C24-Alkylarylsul - 
fonsauren sowie die Schwef elsaurehalbester von Anlagerungsproduk- 
ten von Ethylenoxid an Alkylphenole oder Fettalkohole. 

Beispiele fur geeignete kationische Tenside sind die Salze von 
20 Fettaminen, z.B. Kokosf ettammoniumacetat , quarternare Fettsaurea- 
minoester , z.B. Dif ettsaureisopropylesterdimethylammonium- 
methosulfat, quarternare Fettsaureaminoamide, z.B. N-Undecylen- 
saure-propylamido-N-trimethyl-ammoniummethosulf at , Anlagerung - 
sprodukte von Alkylenoxiden an Fettamine bzw. Salze von Fett- 
25 aminen, wie z.B. Pentaoxethylstearylammoniumacetat oder ethoxy- 
liertes Methyloleinamin-Methosulf at sowie langkettige Alkylben- 
zyldimethylammoniumverbindungen, wie Cio-C22 _ Alkylbenzyldimethy- 
lammoniumchlorid . 

30 Beispiele fur geeignete amphothere Tenside sind Verbindungen, die 
im gleichen Molekul mindestens ein quarternares Ammoniumkation 
und mindestens ein Carboxylat- oder Sulfatanion tragen, wie bei- 
spielsweise Dimethylcarboxymethyl-Fettsaurealkylamidoammonium- 
betaine oder 3- (3-Fettsaureamido-propyl) -dimethylammo- 

35 nium-2-hydroxypropan-sulf onate. 

Die ionischen Tenside konnen allein oder auch in Mischung mitein- 
ander verwendet werden. 

40 Die Tenside werden in Mengen von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Feststof f gehalt des zu trocknenden 
Polymerisatgels , angewendet. Bevorzugt ist hierbei der Einsatz 
von nichtionischen oder anionischen Tensiden, besonders bevorzugt 
der Einsatz von nichtionischen Tensiden, wie die partiell mit 

45 (Ci 0 ~C24) -Fettsauren veresterten mehrwertigen (C3-C6) -Alkohole, die 
mit 2-20 Mol Ethylenoxid umgesetzt sind oder die zuvor genann- 
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ten Veres terungsprodukte, die nicht mit Ethyl enoxid umgesetzt 
sind. 

Des weiteren als Trennmittel geeignet sind Silicone wie z.B. 
5 Polysiloxane, in denen als organische Reste Methyl-, Ethyl, 
Propyl- oder Phenylgruppen, auch gleichzeitig mehrere dieser 
Reste, enthalten sind. Bevorzugt sind Polydimethylsiloxane und 
Polymethylphenylsiloxane, besonders bevorzugt Polydimethylsilo- 
xane. Die Polysiloxane konnen Ketten- und ringformige Polymere 

10 sein, bevorzugt sind solche mit linearem Aufbau, insbesondere 
Polydimethylsiloxane mit linearem Aufbau. Bevorzugt ist es 
weiterhin, die Silicone oder Polysiloxane in Form der handels- 
iiblichen Produkte einzusetzen, die ublicherweise ein Substanz- 
gemisch darstellen und auch modifizierte Silicone wie z.B. Amino - 

15 siloxane sein konnen. Als handelsubliche fliissige Silicone sind 
die allgemein als Siliconole bezeichneten Produkte bevorzugt, 
insbesondere wiederum Siliconole auf Basis Polydimethylsiloxan, 
speziell mit linearem Aufbau. Bevorzugt sind schlieBlich Siloxane 
mit einer Viskositat bei 25°C von 5 bis 20000 cSt, besonders be- 

20 vorzugt solche mit 50 bis 350 cSt, ganz besonders bevorzugt 
solche mit 80 bis 120 cSt, speziell solche mit ca. 100 cSt. 

Beispiele fur andere, ebenfalls geeignete Trennmittel sind Hexa- 
decanol, Octadecanol, Hexadecylacetat , Octadecylacetat , C12-C24- 

25 Fettsauren und deren Salze wie z.B. Palimitinsaure und deren 
Salze oder Stearinsaure und deren Salze, Palmitinsauremethyle- 
ster, Butylstearat, Butyloleat, Hexylenglykol , Octamethylen- 
glykol, Octadecan, Eicosan, handelsubliche Paraff indie und 
Paraffine, die z.B. paraff inische, naphthenische und aromatische 

30 Kohlenwasserstof f e enthalten konnen, mit einem Schmelzpunkt von 
maximal 100°C und einem Dampfdruck von hdchstens 0,1 mbar bei 
20°C. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Trennmitteln stellen Poly- 
35 glykole und ihre Derivate dar, insbesondere Polyalkylenglykole 
und Polyalkylenglykolether , vor allem die Mono- und Dialkylether . 
Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymerisate, insbesondere Blockpo- 
lymerisate, Polyethylen-glykol- und Polypropylenglykol-mono- und 
40 -di(Ci-C4)alkylether, insbesondere Methylether, aber auch Poly- 
glykolether von hohermolekularen Fettalkoholen. Bevorzugt ist es 
wiederum, die Polyglykole und Polyglykolether in Form handels- 
ublicher Produkte einzusetzen, die ublicherweise ein Gemisch ver- 
schiedener Substanzen, insbesondere solcher mit verschiedenen 
45 Molekulargewichten, darstellen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrung des Verfahrens wird als Trenn- 
mittel ein Neutralisationsmittel eingesetzt. Hier konnen alle 
Neutralisationsmittel eingesetzt werden, die auch fur die Neutra- 
lisation des sauren Hydrogels im Wolf geeignet sind. Bevorzugt 
5 wird die Neutralisation im Wolf bis zu einem Neutralisationsgrad 
von mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 55 Gew.-% und 
besonders bevorzugt von mindesten 60 Gew.-% eingestellt. Durch 
zusatzliche Behandlung des beispielsweise durch Aufspruhen des 
Neutralisationsmittels bzw. dessen waBrige Losung auf die Hydro - 

10 gelpartikel, d.h. ohne mechanische Scherbelastung der Gelparti- 
kel, wird der Neutralisationsgrad auf den gewunschten End-Neutra- 
lisationsgrad erhdht. Das Neutralisationsmittel im zweiten 
Schritt kann gleich Oder verschieden dem Neutralisationsmittel im 
ersten Schritt sein, Bevorzugt wird fur den zweiten Neutralisa- 

15 tionsschritt waBrige Natronlauge eingesetzt. 

Die so erf indungsgemaB neutralisierten Hydrogele, die gegebenen- 
falls mit zusatzlichen Reaktanden und/oder superabsorbierendem 
Feinkorn vermischt sind, und anschlieBend in beschriebener Weise 

20 mit einem Trennmittel bespriiht worden sind, weisen fur die Band- 
trocknung eine wirtschaf tlich sehr vorteilhafte Trocknungsge- 
schwindigkeit auf. Sie besitzen bei der HeiBluf ttrocknung bei 
180°C und einer Luf tgeschwindigkei t von 2 m/s eine Normver- 
dampfungs lei stung von mindestens 90 kg/m 2 h, bevorzugt von minde- 

25 stens 120 kg/m 2 h, und besonders bevorzugt von mindestens 
140 kg/m 2 h. 

Die Hydrogelteilchen werden anschlieBend getrocknet. Aus wirt- 
schaftlicher Sicht ist hierbei die Bandtrocknung besonders bevor- 

30 zugt. Neben zu optimierenden Faktoren wie Verteilung der Hydro- 
gelteilchen auf dem Band, Schichthdhe der Hydrogelteilchen, 
Trocknungs temper a tur bzw. - tempera turprof il , Luftfeuchte der 
Trocknerluf t, Luf tgeschwindigkei t, Luf tverteilung, und Luftan- 
stromrichtung besitzt die Struktur der Hydrogel-Partikel-Auf - 

35 schichtung einen entscheidenden EinfluB auf die Trocknungsge- 
schwindigkeit . Die hochsten Trocknungsraten werden bei dem Vor- 
liegen von lockeren, flockigen, separierten Gelteilchen erzielt, 
wie sie nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhalten werden. 

40 Fur die anschlieBende Mahlung der getrockneten Hydrogel-Teilchen 
ist es vorteilhaft, das Trockengut im letzten Abschnitt der Band- 
trocknung auf Tempera turen < 70°C, bevorzugt < 60°C und besonders 
bevorzugt < 50°C abzukuhlen. Die getrockneten, abgekuhlten Hydro- 
gelteilchen werden zunachst vorgebrochen, beispielsweise mit 

45 Hilfe eines Fingerbrechers (Vorzerkleinerer) . Die so vorzerklei- 
ner ten Hydrogelteilchen werden dann gemahlen, wobei die Mahlung 
bevorzugt mit Hilfe eines oder mehreren hintereinandergeschal - 
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teten Walzenstiihlen erfolgt, um den Anfall an Feinteilen mog- 
lichst klein zu halten. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung 
erfolgt die Mahlung zweistufig, erst uber einen Grobwalzenstuhl, 
dann uber einen Feinwalzenstuhl , wobei letzterer wiederum ein- 
5 oder zweistufig sein kann. Bei der anschlieBenden Siebung wird 
die KorngrdBenverteilung eingestellt, die in der Regel zwischen 
100 und 1000 um, bevorzugt zwischen 120 und 850 |im, liegt. Zu 
grobe Partikel konnen erneut der Mahlung unterworfen werden, zu 
f einteilige Partikel konnen dem HerstellungsprozeS zuruckgef uhrt 
10 werden, beispielsweise durch Vermischung mit dem zu neutralisie- 
renden Gel bei dem Nachneutralisationsschritt im Wolf, oder fur 
getrennte Verwendungs zwecke eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die Absorp- 

15 tionseigenschaf ten der so erhaltenen hydrophilen, hochquell- 
fahigen Hydrogelen durch eine anschliefiende vorzugsweise 
kovalente Oberf lachennachvernetzung noch weiter verbessert. 
Hierzu werden Verbindungen, die mit den Carboxylgruppen des 
Hydrogels unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form 

20 einer wasserhaltigen Losung auf die Oberf lache der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Geeignete Nachvernetzungsmittel sind bei- 
spielsweise Di- oder Polyglycidyl verbindungen wie Phosphonsaure- 
diglycidylether oder Ethyl englykoldiglycidylether, Alkoxysilyl- 
verbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder Polyamidoamine sowie 

25 deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, Polyole wie Ethylen- 
glykol, 1,2-Propandiol, 1 , 4-Butandiol , Glycerin, Di- und Polygly- 
cerin, Pentaerythrit , Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie 
deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure, Ethylencarbo- 
nat, Propylencarbonat , Oxazolidon, Bisoxazolin, Polyoxazoline, 

30 Di- und Polyisocyanate. Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie 
beispielsweise p-Toluolsulf onsaure, Phosphorsaure, Borsaure oder 
Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt werden. 

Geeignete Mischaggregate zum Auf spruhen der Vernetzer-Losung auf 
35 die Hydrogel-Partikel sind beispielsweise Patterson-Kelly-Mi - 
scher , DRAI S-Turbul enzmi s cher , Lddige-Mi scher , Schneckenmi scher , 
Tellermischer, Wirbelschichtmischer , Schugi -Mi scher . Nach Auf - 
spruhen der Vernetzer-Losung kann ein Temper a turbehandlungs - 
schritt folgen, bevorzugt in einem nachgeschal teten Trockner, bei 
40 einer Temperatur zwischen 80 und 230°C, bevorzugt 80 - 190°C, und 
besonders bevorzugt zwischen 100 und 160°C, uber einen Zeitraum 
von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden 
und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl 
Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile entfernt werden 
45 konnen, 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zu- 
satzlich die Hydrophilie der Hydrogel-Partikeloberf lache durch 
Ausbildung von Metallkomplexen modif iziert . Die Bildung der 
Metal Ikomplexe auf der aufieren Schale der Hydrogel-Partikel er- 
5 folgt durch Aufspruhen von Losungen zwei- oder mehrwertiger 

Metallsalz-Losungen, wobei die Metall-Kationen mit den Carboxyl- 
gruppen des Hydrogels unter Ausbildung von Komplexen reagieren 
konnen. Beispiele fur zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind 
Mg 2+ , Ca 2+ , Al* + , Sc 3+ , Ti 4+ , Mn 2+ , Fe 2+ /Fe3 + , Co 2+ , Ni 2+ , Cu + /Cu 2+ , 

10 Zn 2+ , Y 3+ , Zr 4+ , Ag + , La 3+ , Ce 4+ , Hf 4+ , und Au + /Au 3+ , bevorzugte 

Metall-Kationen sind Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Ti 4+ , Zr 4+ und La 3+ , und be- 
sonders bevorzugte Metall-Kationen sind Al 3+ , Ti 4+ und Zr 4+ . Die 
Metall-Kationen konnen sowohl allein als auch im Gemisch unter - 
einander eingesetzt werden. Von den genannten Metall-Kationen 

15 sind alle Metallsalze geeignet, die eine ausreichende Loslichkeit 
in dem zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Besonders geeignet 
sind Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie zum 
Beispiel Chlorid, Nitrat und Sulfat. Als Losungsmittel fur die 
Metallsalze konnen eingesetzt werden Wasser, Alkohole, DMF, DMSO 

20 sowie Mischungen dieser Komponenten. Besonders bevorzugt sind 
Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/ 
Methanol oder Wasser/1, 2-Propandiol . 

Das Aufspruhen der Metallsalz-Losung auf die Hydrogel-Partikel 
25 kann sowohl vor als auch nach der Oberf lachennachvernetzung der 
Hydrogel-Partikel erfolgen. In einem besonders bevorzugten Ver- 
f ahren erfolgt die Auf spruhung der Metallsalz-Losung im gleichen 
Schritt mit dem Aufspruhen der Verne tzer-Ldsung, wobei beide 
Losungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig uber zwei Dusen 
30 aufgespruht werden, oder Vernetzer- und Metallsalz-Losung vereint 
liber eine Duse aufgespruht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modif izierung der Hydrogel-Parti- 
kel durch Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe, wie 

35 zum Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Titandioxid und Eisen(II)- 
oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberf lachennachbehandlung 
noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zu- 
mischung von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer 
mittleren Gr63e der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer 

40 spezifischen Oberflache von 50 - 450 m 2 /g. Die Zumischung fein- 
teiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der 
Oberf lachenmodif izierung durch Vernetzung /Komplexbildung, kann 
aber auch vor oder wahrend dies en Oberf lachenmodif izierung en 
durchgefuhrt werden. 
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Die erf indungsgemaBen Hydrogele zeichnen sich durch hervorragen- 
des Absorptionsvermdgen bei hoher Gelstarke und niedrigen Ge- 
halten an Extrahierbaren aus und sind deshalb in hervorragender 
Weise als Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkeiten, 
5 insbesondere von Korperf lussigkeiten, wie z.B. Urin Oder Blut ge- 
eignet, beispielsweise in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Er- 
wachsenenwindeln, Damenbinden, Tampons und dergleichen. Sie 
konnen aber auch als Bodenverbesserungsmittel in Landwirtschaf t 
und Gartenbau, als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabel- 
10 ummantelung sowie zum Eindicken waBriger Abfalle verwendet 
werden . 

Beschreibung der in den Beispielen verwendeten Testmethoden: 
15 CRC (Centrifuge Retention Capacity) : 

Zur Bestimmung der CRC werden 0,2 g Hydrogel (Kornf raktion 
106-850 )im) in einen 60 x 60 mm groBen Teebeutel eingewogen, der 
anschlieBend verschweifit wird. Der Teebeutel wird dann in einen 

20 Uberschufi von 0,9 gew.-%iger Kochsalz-Ldsung gegeben (mindestens 
1,25 1 Kochsalz-Ldsung/1 g Hydrogel). Nach 20 Minuten Quellzeit 
wird der Teebeutel aus der Kochsalz-Losung genommen und bei 250 g 
drei Minuten lang zentrif ugiert . Durch Wagung des zentrif ugierten 
Teebeutels wird die von dem Hydrogel f es tgehaltene Flussigkeits - 

25 menge ermittelt. 

Extrahierbare Anteile (16 h) : 

Zur Bestimmung der extrahierbaren Anteile werden 1 g Hydrogel 
30 (Kornf raktion 106-850 ^im) in 200 ml 0,9 gew.-%ige Kochsalzlosung 
eingeriihrt. Das Becherglas wird abgedichtet und die Mischung 16 h 
lang geruhrt. Danach wird durch einen 0,22 jim-Filter abfiltriert 
und der Gehalt an extrahierbaren Anteilen durch eine Saure-Base- 
Titration der Carboxylgruppen bestimmt (Titration mit 0,1 
35 normaler NaOH bis pH 10, anschlieBend Titration mit 0,1 normaler 
HC1 bis pH 2,7) . 

AUL (Absorbency under Load) : 

40 Die Absorption unter Druck (AUL) wurde in bekannter Weise, wie 
beispielsweise in der EP-A-0 339 461 beschrieben bestimmt • Die 
AUL 70 bezieht sich hierbei auf die Messung der Absorption unter 
einer Druckbelastung von 70 g/cm 2 , wobei die Flachenbelegung der 
Hydrogelpartikel (Kornf raktion 106 - 850 Mm) in der MeBzelle 

45 0,032 g/cm 2 betragt. 




* 
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Gelsaulentest : 

Die fur den Gelsaulentest benotigte Apparatur besteht aus einer 
Glassaule mit einem Durchmesser von 2,6 cm und einer Mindestlange 
5 von 40 cm, die am unteren Ende einen Siebboden (Fritte mit Poro- 
sitat 0) und einen Auslaufhahn besitzt. Der Auslauf der Glassaule 
flieBt in ein Becherglas, das auf einer Waage steht und dessen 
Gewicht kontinuierlich, zum Beispiel mit Hilfe eines Computers, 
regis trier t wird* Zur Durchfuhrung des Gelsaulentests werden 1 g 

10 Hydrogel in 100 g 0 f 9 gew.-%iger NaCl-Losung 5 Minuten lang ge- 
guollen. Das gequollene Gel wird in die Glassaule uberfuhrt. Zum 
Konditionieren des Gels werden 100 ml 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung 
zugegeben, der Auslaufhahn gedffnet und gewartet, bis die 
Flussigkeit durch die gequollene Gelschicht auslauf t. Dann wird 

15 der Auslaufhahn geschlossen und erneut 100 g 0,9 gew.-%ige NaCl- 
Losung zugegeben. Nach Offnen des Auslauf hahnes wird die durchge- 
flossene Flussigkei tsmenge in Abhangigkeit der Zeit registriert. 
Die nach 60 Sekunden durchgef lossene Flussigkeitsmenge stellt den 
60 s-Durchf luBwert dar. 

20 

Gel starke: 

Die Gelstarke wird mit einem Carri-Med-Stress-Rheometer mit einer 
Platte-Platte-Konf iguration gemessen. Zur Bestimmung der Gel- 
25 starke lafit man 1 g Hydrogel in 60 g 0,9 gew.-%iger Kochsalz- 

losung fur 24 Stunden quellen und miBt anschlieBend an diesem ge- 
quollenen Gel den Speichermodul G' in Abhangigkeit von der Schub- 
spannung bei einer Frequenz von 1 Hz* Der Plateauwert wird als 
Gelstarke angegeben, 

30 

Bestimmung der Normverdampfungsleistung: 

Die Bestimmung der Normverdampfungsleistung erfolgte mit Hilfe 
eines Konvektions-Bandtrockner-Simulators , wobei folgende Norm- 
35 bedingungen gewahlt wurden: 



Normanf angsf euchte des Hydrogels: 30 % 
Normendf euchte des Hydrogels: 5 % 

Schutthohe des Hydrogels: 40 mm 

40 Anstromgeschwindigkeit : 2,0 m/s. 



45 



\ 



I 
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Beispiele: 
Polymerisation : 
5 Beispiel 1 

In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 367 ,7 kg entsalz- 
tem Wasser, 130,0 kg Acrylsaure, 1,0 kg Pentaerythri tol trial lyl - 
ether, 220 g 2 , 2 ' -Azobisamindinopropandihydrochlorid und 400 g 

10 Kaliumperoxodisulf at von Luf tsauerstof f befreit und auf 4°C tempe- 
riert. In einem weiteren Ansatzkessel 2 wurde eine von Luftsauer- 
stoff befreite Losung von 40 g Ascorbinsaure in 20 kg Wasser her- 
gestellt. Nach Fertigstellung der Losungen wurde der Inhalt der 
beiden Ansatzkessel unter einem Druck von 1,5 bar im Stickstoff- 

15 gegenstrom synchron in den Polymerisationsreaktor eingeprefit, wo- 
bei beide Losungen mit Hilfe eines statischen Mischers vor Ein- 
tritt in den Reaktor gemischt wurden, Der Polymerisationsreaktor 
stellt ein 600 1-Rohr-Reaktor mit einem Durchmesser von 0,50 m 
dar, der sich am Ende konusartig verjiingt. Der Rohrreaktor wurde 

20 dann verschlossen und die Reaktions losung wurde ohne Ruhren ste- 
hengelassen, wobei durch einsetzende Polymerisation, in dessen 
Verlauf die Tempera tur bis auf ca. 86°C ansteigt, ein festes Gel 
entsteht. Man lieB uber Nacht auf Raumtemperatur abkuhlen und 
preBte danach am Kopf des Reaktors einen Sticks toff druck von 

25 6 bar auf. Nach 6ffnen des Absperrventils, welches sich am Ende 
des Konus des Reaktors befindet, konnte das Gel mit Hilfe einer 
Pumpe ausgetragen werden. Das Gel wurde hierbei durch die Wirkung 
der Pumpe zerkleinert und konnte in dieser Form direkt der 
weiteren Gelauf arbeitung unterzogen werden. 

30 

Beispiel 2 



Ein mit Aluminium beschichteter Tetraf luorethylen-Ethylen-Copoly- 
merfilm wurde an der Oberflache eines endlosen Bandes aus rost- 

35 freiem Stahl mit einer Breite von 450 mm und einer wirksamen 

Lange von 3000 mm so befestigt, da£ die metallisierte Oberflache 
mit der Bandoberf lache in Kontakt stand. Das endlose Band wurde 
in eine mit Stickstoff gefullte Kammer, um die Sauerstof f konzen- 
tration bei nicht mehr als 1 Vol.~% zu halten, eingefuhrt, 

40 wahrend Spruheinrichtungen so angeordnet sind, daB heifies oder 
kaltes Wasser auf die Riickseite des endlosen Bandes aufgespruht 
werden konnte. Das endlose Band wurde mit einer Geschwindigkeit 
von 100 mm/min transportiert und Wasser von 15°C wurde nach oben 
auf das Band aufgespruht. 



s 



WO 00/2201 7 PCT/EP99/07176 

20 

In einem Ansatzkessel 1 wurden 5080 Gewichtsteile entsalztes 
Wasser vorgelegt, 669 Gewichtsteile Natriumbicarbonat darin sus- 
pendiert und langsam eine Mischung aus 2294 Gewichts teilen Acryl- 
saure und 8 Gewichtsteilen Allylmethacrylat so zudosiert, dafi ein 
5 Uberschaumen der Reaktionslosung vermieden wurde, wobei sich 

diese auf eine Tempera tur von ca. 3 - 5°C abkuhlte. Bei einer Tem- 
peratur von 4°C wurden 2,2 Gewichtsteile 2 , 2 ' -Azobisamindinopro- 
pandihydrochlorid, gelost in 20 Gewichtsteilen entsalztem Wasser, 
und 4 Gewichtsteile Kaliumperoxodisulf at , gelost in 150 Gewichts- 
10 teilen entsalztem Wasser, nacheinander zugegeben und gut ver- 
riihrt. In einem zweiten Ansatzkessel 2 wurde ein Losung von 0,4 
Gewichtsteilen Ascorbinsaure in 50 Gewichtsteilen entsalztem Was- 
ser hergestellt. 

15 Die Losungen aus Ansatzkessel 1 und 2 wurden dann im Verhaltnis 
80:1 uber einen statischen Mischer kontinuierlich mit einer Rate 
von 135 1/h auf ein Ende des sich bewegenden Bandes aufgebracht. 

Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, innerhalb 
20 der die Monomerlosung der Polymerisation auf dem sich bewegenden 
Band unterworfen wird, 30 Minuten und die Dicke der Monomer- 
losungsschicht auf dem Band betrug etwa 5 cm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 Minuten nach Beginn 
25 der Zufuhrung der waBrigen Monomerlosung ein Polymergel in Form 
eines Stranges mit einer Dicke von etwa 5 cm erhalten. Dieser 
Polymergelstrang wurde von der Bandoberf lache abgelost und direkt 
in eine Schneideinrichtung vom Walzentyp eingefiihrt. Man erhielt 
so zerkleinerte Hydrogel-Teilchen, die direkt der weiteren 
30 Gelauf arbeitung unterworfen werden konnten. 

Gelauf arbei tung : 

Beispiel 3 

35 

Zur Neutralisation des in Beispiel 1 erhaltenen Hydrogels wurde 
ein Wolf gemaB Anspruch 1 verwendet, wobei die Leistung 4000 Wh/ 
m 3 , die Frequenz des rotierenden Messer 3 s _1 , die Energiedissipa- 
tionsdichte 600 W/l Mischvolumen, die Verweilzeit des Hydrogels 

40 im Wolf 20 s, die freie Lochf lache der Lochscheibe 32 % und der 
Lochanfangdurchmesser der Lochflachen 10 mm bei einer konischen 
Erweiterung unter einem Winkel von 12° betrug. Das Hydrogel wird 
zusammen mit einer 50 gew.-%igen Losung an Natriumhydroxid dem 
oben beschriebenen Wolf zugefuhrt, wobei die Mengenanteile Hydro - 

45 gel und Natronlauge so gewahlt wurden, dafi ein durchschnittlicher 
Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 74 
Mol-% erreicht wurde. Die pH-Homogenitat des einmal gewolften 
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Hydrogels wurde durch Aufspruhen von pH-Indikator-Losung uber- 
pruft. Das gewolfte Hydrogel wurde dann unter Bestimmung der 
Normverdampf ungsleistung HeiBluf t-getrocknet , wobei die Luft- 
temperatur 180°C betrug und die Luf tgeschwindigkeit 2 m/s. Von dem 
5 getrockneten Hydrogel wurden die Anteile an Extrahierbaren be- 
stimmt . 



pH-Homogenitat des 
Gels 


Normverdampf ungs 1 ei - 
stung 


extrahierbare An- 
teile 


homogen 


75 kg/m2h 


3,5 % 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, die Wolfung findet jedoch 
in einem handelsublichen Lebensmittelf leischwolf statt. Dieser 
Wolf war wie folgt charakterisiert : 



20 



25 



Lei stung: 

Frequenz des rotierenden Messers: 
Energiedissipationsdichte: 
Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 
freie Lochflache der Lochscheibe : 
Lochanf angdurchmesser der Lochflachen: 



3 5 00 Wh/m 3 

4 s- 1 

100 W/l Mischvolumen 
4 s 
35 % 

10 mm (keine konische 
Erwei terung ) 



pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampf ungs - 
leistung 


extrahierbare 
Anteile 


Inhomogen, ca. 30 % des Gels 
zu sauer (pH < 4,5) und ca. 
30 % zu alkalisch (pH > 8,5) 


35 kg/m 2 h 


4,0 % 



30 



Bei Benutzung eines nicht-*erf indungsgemafien Wolfes kann also 
35 durch einmaliges Wolf en keine homogene Neutralisation der Acryl- 
saure-Einheiten des Hydrogels erreicht werden. Das gewolfte 
Hydrogel wies eine deutlich niedrigere Normverdampf ungsleistung 
auf . 

40 Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 vorgegangen, es fand jedoch 
eine dreimalige Wolfung statt, urn eine homogene Neutralisation zu 
erzielen. 

45 
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pH-Homogenitat des 
Gels 


Normverdampf ungs - 
leistung 


extrahierbare An- 
teile 


homogen 


40 kg/m 2 h 


10,5 % 



5 Durch mehrmaliges Wolfen konnte zwar eine homgene Neutralisation 
erzielt werden, es findet aber ein deutlicher Anstieg der 
Extrahierbaren statt. Das gewolfte Hydrogel wies eine deutlich 
niedrigere Normverdampf ungsleistung auf als in Beispiel 3. 



10 Beispiel 4 



Das in Beispiel 2 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit 
0,7 Gew.-% (bezogen auf Acrylsaure) Festsubstanz eines handel- 
sviblichen kationischen Polyamidoaminharzes (KYMENE 5 57H® der Her- 
15 cules Corp., USA), 20 Gew.-% (bezogen auf Acrylsaure) eines su- 
perabsorbierenden Feinkorns, wobei 90 % der Partikel kleiner als 
120 urn war, sowie mit einer 50 gew.-%igen Losung an Natriumhydro- 
xid einem Wolf zugefuhrt, der wie folgt charakterisiert ist: 



20 Leistung: 

Frequenz des rotierenden Messers: 
Energiedissipationsdichte: 
Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 
freie Lochflache der Lochscheibe: 

25 Lochanf angdurchmesser der Lochflachen: 



5000 Wh/m 3 
3 s-i 

750 W/l Mischvolumen 
25 s 
30 % 

8 mm (mit konischer 
Erweiterung unter 
einem Winkel von 15°) , 



wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natronlauge so gewahlt 
30 wurden, daB ein durchschnittlicher Neutralisationsgrad der Acryl- 
saureeinheiten des Hydrogels von 70 Mol-% erreicht wurde. Die 
pH-Homogenitat des einmal gewolften Hydrogels wurde durch Auf - 
spruhen von pH-Indikator-Ldsung uberpruft. Das gewolfte Hydrogel 
wurde dann unter Bestimmung der Normverdampf ungsleistung HeiB- 
35 luf t-getrocknet, wobei die Luft tempera tur 180°C betrug und die 
Luf tgeschwindigkeit 2 m/s. Von dem getrockneten Hydrogel wurden 
die Anteile an Extrahierbaren bestimmt. 



pH-Homogenitat des 
Gels 


Normverdampf ungs - 
leistung 


extrahierbare 
Anteile 


homogen 


79 kg/m 2 h 


1,5 % 



40 



Auch bei Zusatz von superabsorbierendem Feinkorn und einem zu- 
satzlichen Reaktanden konnte bereits bei einmaliger Wolfung eine 
homogene Neutralisation erzielt werden. 



I 
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Beispiel 5 



Das in Beispiel 1 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit einer 
50 gew.-%igen Losung an Natriumhydroxid dem in Beispiel 3 be- 
5 schriebenen Wolf zugefuhrt, wobei die Mengenanteile Hydrogel und 
Natronlauge so gewahlt wurden, da3 ein durchschnittlicher Neu- 
tralisationsgrad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 
74 Mol-% erreicht wird. AnschlieBend wurden die Hydrogelpartikel 
in einem kontinuierlichen Drais-Mischer mit verschiedenen Trenn- 
10 mitteln gemafi nachf olgender Tabelle bespriiht. Man erhielt sehr 
lockere, flockige Gele mit separierten Gelteilchen. Die Hydrogele 
wurden dann unter Bestimmung der Normverdampf ungs lei stung heiB- 
luf tgetrocknet, wobei die Luft tempera tur 180°C betrug und die 
Luf tgeschwindigkeit 2 m/s. 

15 



25 



30 



35 



Trennmittel 


Gew.-% Trennmittel 
oezogen aur Acryi- 
saure 


Normverdampf ungs - 
lei stung 


Sorbitanmonococoat 


0,2 % 


110 kg/m 2 h 


Hostapur® SAS 30 


0,3 % 


125 kg/m 2 h 


Trennmittel 


Gew.-% Trennmittel 
bezogen auf Acryl- 
saure 


Normverdampf ungs - 
lei stung 


Ci2-Ci4-Alkylbenzyl-di - 
methyl ammoniumchlor id 


0,25 % 


95 kg/m 2 h 


Ampholyt® JB 130/K 


0,20 % 


105 kg/m 2 h 


PEG 300 


0,35 % 


115 kg/m 2 h 


MPG 350 


0,35 % 


13 0 kg/m 2 h 


PIONIER® 2024 


0,1 % 


120 kg/m 2 h 


BAYS I LONE® M 100 


0,1 % 


150 kg/m 2 h 


GENAPOL® PF 40 


0,15 % 


115 kg/m 2 h 


Palmitinsaure, Natri - 
umsalz 


0,2 % 


100 kg/m 2 h 


Butyloleat 


0,05 % 


140 kg/m 2 h 



40 

Hostapur® SAS 30 ( Handel sprodukt der Clariant GmbH) ist ein durch 
Sulfoxidation von n-Paraff inen hergestellte Mischung von n-Alkan- 
sulf onaten 

Ampholyt® JB 130/K (Handel sprodukt der Huls AG) ist ein Coco- 
45 amidopropyl-Betain 

PEG 300 ist Polyethylenglykol mit einem durchschnitt lichen Mole- 
kulargewicht von 300 g/mol 



V 
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MPG 350 ist Methylpolyethylenglykol mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von 3 50 g/mol 

PIONIER® 2024 (Handelsprodukt der Fa. Hansen & Rosenthal) ist ein 
technisches Paraffinol 
5 BAYS I LONE® M 100 (Handelsprodukt der Bayer AG) ist ein Polydi- 
me thy 1 s i 1 oxan 

GENAPOL® PF 40 (Handelsprodukt der Clariant GmbH) ist ein 
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer . 

10 Der Vergleich mit Beispiel 3 zeigte, daB durch die der Wolfung 
anschlieBende Nachbehandlung der Gelpartikel eine Steigerung der 
Normverdampf ungsleistung erreicht wurde. 

Beispiel 6 

15 

Das in Beispiel 2 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit pulver- 
formigem Natriumcarbonat dem in Beispiel 4 beschriebenen Wolf zu- 
gefuhrt, wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natriumcarbonat so 
gewahlt wurden, daB ein durchschni ttlicher Neutralisationsgrad 

20 der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 60 Mol-% erreicht wird. 
AnschlieBend wurden die Hydrogelpartikel in einem kontinuier- 
lichen Drehrohr-Mischer mit verschiedenen Neutralisationsmitteln 
gemaB Tabelle bespruht, so daB sich ein End-Neutralisationsgrad 
der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 70 Mol-% ergab. Man er- 

25 hielt sehr lockere, flockige Gele mit separierten Gelteilchen. 
Die Hydrogele wurden dann unter Bestimmung der Normverdampf ungs - 
leistung HeiBluf t-getrocknet, wobei die Luft tempera tur 180°C be- 
trug und die Luf tgeschwindigkeit 2 m/s. 



30 



35 



Neutralisationsmittel 


Normverdampf ungs lei s tung 


50 gew.-%ige Natronlauge 


125 kg/m 2 h 


50 gew.-%ige Kalilauge 


14 0 kg/m^h 


Natriumcarbonat 
(15 gew.-%ige waBrige Losung) 


115 kg/m 2 h 


Ka 1 i umcarbona t 

(40 gew.~%ige waBrige Losung) 


130 kg/m 2 h 


Ammoniak 

(25 gew.-%ige waBrige Losung) 


9 5 kg/m 2 h 



Der Vergleich mit Beispiel 4 zeigte, daB durch die der Wolfung 
anschlieBende Nachbehandlung der Gelpartikel eine Steigerung der 
Normverdampf ungsleistung erreicht wurde. 

45 
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Oberf lachennachvernetzung : 
Beispiel 7 

5 In einem Lodige-Pf lugscharmischer von 100 1 Inhalt werden 35 kg 
Hydrogel-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 3, vorgelegt. Im Ver- 
lauf von 5 bis 10 Minuten wurde eine Losung von 28 g Ethylen- 
glykoldiglycidylether, 1170 g Wasser und 580 g 1, 2-Propandiol 
aufgedust. Es wurde auf 120°C Produkttemperatur angeheizt und 
10 60 Minuten bei dieser Temperatur gehalten, um das Losungsmittel 
wieder abzudestillieren. AnschlieBend wird abgekuhlt, das Produkt 
ausgetragen und die Kornfraktion 120 - 850 Jim abgesiebt. Man er- 
hielt ein Produkt , das gekennzeichnet war durch folgende physi- 
kalischen Daten, alle gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 

15 

CRC = 33 g/g 

AUL 70 = 25 g/g 

Gelstarke = 2500 Pa 

Extrahierbare Anteile 16 h = 1,6 % 

20 Gelsaule, 60 s-Durchf lufiwert = 90 g 

Beispiel 8 

In einem Petterson & Kelly-Mischer von 10 1 Inhalt wurden 6 kg 
25 Hydrogelpulver, hergestellt gemaB Beispiel 4, vorgelegt. Unter 
Mischen wurde im Verlauf von 5 Minuten eine Losung aus 12 g 
Bisoxazolin, 9 g Aluminiumsulf at , 225 g i-Propanol und 225 g 
Wasser aufgedust und 1 Minute nachgemischt . Das Produkt wurde an- 
schliefiend im Trockenschrank 30 Minuten bei 185°C nachge temper t . 
30 Es war gekennzeichnet durch folgende physikalischen Daten, alle 
gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 



CRC = 27 g/g 

AUL 70 » 26 g/g 

35 Gelstarke = 4000 Pa 

Extrahierbare Anteile 16 h = 0,4 % 

Gelsaule, 60 s-Durchf luBwert = 98 g 



Beispiel 9 

40 

In einem Lddige-Pf lugscharmischer von 100 1 Inhalt wurden 35 kg 
Hydrogelpulver , hergestellt gemaB Beispiel 5, unter Verwendung 
von Hostapur® SAS 30 als Trennmittel, vorgelegt. Im Verlauf von 5 
bis 10 Minuten wurde eine Losung von 105 g KYMENE 557H®, 1400 g 
45 Wasser und 1400 g Methanol aufgedust. Es wurde auf 150°C Produkt- 
temperatur angeheizt und 45 Minuten bei dieser Temperatur ge- 
halten, um das Losungsmittel wieder abzudestillieren. An- 
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schlieBend wird abgekuhlt, das Produkt ausgetragen, mit 
0,2 Gew.-% hydrophilem Silica (Aerosil 200) abgemischt und die 
Kornfraktion 120 - 850 urn abgesiebt. Man erhielt ein Produkt, das 
gekennzeichnet ist durch folgende physikalischen Daten, alle ge- 
5 messen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzldsung: 

CRC =31 g/g 



Beispiel 10 

15 In einem Petterson & Kelly-Mischer von 10 1 Inhalt wurden 6 kg 
Hydrogel-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 6, unter Verwendung 
von Natronlauge als zweites Neutralisationsmittel , vorgelegt. 
Unter Mischen wurde im Verlauf von 5 Minuten eine Losung aus 12 g 
Oxazolidon, 180 g Ethanol und 270 g Wasser aufgedust und 2 Minu- 

20 ten nachgemischt . Das Produkt wurde anschlieflend im Trocken- 

schrank 30 Minuten bei 195°C nachgetempert . Es war gekennzeichnet 
durch folgende physikalischen Daten, alle gemessen in 
0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 



Die nach Beispiel 7 bis 10 erhaltenen oberf lachennachvernetzten 
Hydrogele zeichnen sich durch hervorragendes Absorptionsvermogen 
bei hoher Gelstarke, hoher Gelpermeabilitat und niedrigen Gehal- 
ten an Extrahierbaren aus und sind deshalb in hervorragender 
35 Weise als Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkeiten, 
insbesondere von Korperf lussigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut ge- 
eignet, beispielsweise in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Er- 
wachsenenwindeln, Damenbinden, Tampons und dergleichen. 



AUL 70 
Gelstarke 



26 g/g 
3000 Pa 
1,2 % 
96 g 



10 Extrahierbare Anteile 16 h = 
Gelsaule, 60 s-Durchf luBwert 



25 CRC 

AUL 70 

Gelstarke = 
Extrahierbare Anteile 16 h 
Gelsaule, 60 s-Durchf luBwert = 



28 g/g 
26 g/g 
4200 Pa 
0,5 % 
99 g 



40 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer hydrophiler 
Polymere durch Neutralisation des sauren Hydrogels mit einem 
Neutralisationsgrad von 0 - 40 Mol-% auf einen End-Neutra- 
lisationsgrad von 60 - 85 Mol-% durch Vermischen mit einem 
Neutralisationsmittel in einem Wolf mittels eines Systems aus 
Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und Lochscheibe, da- 
durch gekennzeichnet , daB 

die Leistung des Wolfes von 1000 bis 6000 Wh/m 3 betragt 

das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energie- 
dissipationsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen 
gefiihrt wird 

die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 
30 Sekunden betragt 

die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40 % betragt, 

2. Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer hydrophiler Poly- 
mere, gekennzeichnet durch 

a) radikalische (Co) polymerisation von einem oder mehreren 
hydrophilen Monomeren oder Pfropf (co) polymerisation von 
einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine 

Pf ropf grundlage, wobei der durchschnittliche Neutra- 
lisationsgrad der sauregruppenhaltigen Monomeren 0 bis 
40 Mol-% betragt 

b) Grobzerkleinerung des sauren Hydrogels 

c) Neutralisation des sauren Hydrogels auf einen End-Neutra- 
lisationsgrad von 60 - 85 Mol-% durch Vermischen mit 
einem Neutralisationsmittel in einem Wolf mittels eines 
Systems aus Schnecke, rotierendem Messer, Stauzone und 
Lochscheibe , wobei 

die Leistung des Wolfes 1000 bis 6000 Wh/m 3 betragt 

das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedis- 
sipationsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen ge- 
fiihrt wird 
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die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 
30 Sekunden und 



die freie Lochfl&che der Lochscheibe 20 bis 40 % be- 
tragt 

d) Aufgabe der neutralisierten Hydrogelteilchen ohne weitere 
mechanische Scherbelastung auf einen Bandtrockner 

e) Trocknung der Hydrogelteilchen mit einem Bandtrockner 
und 

f) Mahlung und Siebung der getrockneten Hydrogelteil- 
chen. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , da£ 
die Polymerisation ohne Durchmischung erfolgt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB hydrophile Monomere Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



R 3 R 1 

C=C 
H ^ ^ R 2 



(I) 



worm 



R 1 Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, 



R 2 eine Gruppe -COOR 4 , Hydroxysulf onyl, Phosphonyl, die mit 
(C1-C4) -Alkanol veresterte Phosphonyl gruppe Oder eine 
Gruppe der Formel (II) 

O CH 3 

II I 

C . R5 (II) 

NH I CH 2 

CH 3 



R 3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl Oder die Carboxyl, 

R 4 Wasserstoff, Amino- (Ci -C4) -alkyl Oder Hydroxy- (C1-C4) 
alkyl und 



\ 
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R 5 Hydroxysulf onyl, Phosphonyl oder Carboxyl bedeuten. 

5* Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB geeignete Pf ropf grundlagen Starke, 
5 Cellulose, Cellulosederivate, Polyvinylalkohol, Polyalkylen- 

oxid, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid und hydrophile Poly- 
ester sind. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, da- 
10 durch gekennzeichnet , daB die (Co) polymerisation der hydro - 

philen Monomeren in Anwesenheit von Vernetzern durchgefizhrt 
wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, ge- 
15 kennzeichnet dadurch, daB die neutralisierten Gelteilchen 

nach der Wolfung bei der HeiBluf ttrocknung bei 180°C und 
einer Luf tgeschwindigkeit von 2 m/s eine Normverdampf ungs- 
leistung von mindestens 50 kg/m 2 h aufweisen. 

20 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, ge- 
kennzeichnet dadurch, daB bei der Neutralisation des Gels bei 
der Wolfung zusammen mit dem Neutralisationsmittel noch ein 
oder mehrere anderer Reaktionsstof f e, die mit freier Acryl- 
saure und/oder mit den Carboxylgruppen des Hydrogels reagie- 

25 ren konnen, und/oder Feinkorn von wasserquellbaren hydrophi- 

len Polymeren zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, ge- 
kennzeichnet dadurch, daB vor Auflage der Hydrogelteilchen 

30 auf den Bandtrockner diese ohne mechanische Scherbelas tung 

mit einem Trennmittel bespruht werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Neutralisation in zwei Schrit- 

35 ten durchgefuhrt wird, wobei der erste Neutralisationsschritt 

im Wolf stattfindet und der zweite Neutralisationsschritt 
durch Aufbringen des Neutralisationsmittels ohne mechanische 
Scherbelas tung auf die Hydrogelpartikel erfolgt. 

40 11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Mahlung der getrockneten 
Hydrogelteilchen in einem oder mehreren hintereinander- 
geschalteten Walzenstuhlen erfolgt. 

45 
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet , daB die getrockneten und gemahlenen 
Hydrogelteilchen kovalent oberf lachennachvernetzt werden. 

5 13. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprviche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Oberf lache der getrockneten 
und gemahlenen Hydrogelpartikel durch die Bildung von Metall- 
komplexen modifiziert wird. 

10 14. Wasserquellbare hydrophile Polymere erhaltlich gemaB dem Ver- 
fahren der Anspruche 1 bis 13. 

15. Verwendung der Polymere gemaB Anspruch 14 als Absorptions - 
mittel fur Wasser und waBrige Fliissigkeiten. 

15 

16. Verwendung gemaB Anspruch 15 zur Absorption von Korper- 

f lussigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln, wie z, B. 
Windeln, Tampons oder Damenbinden. 

20 

25 

30 

35 

40 
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